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f Verfahren zur Herstellung einer Korrosfonsschutzbeschichtung, Substrat mit einer 
Korrostonsschutzbeschichtung sowie Verwandung eines soichen Substrata 



) Verfahren zur Herstellung einer Korroslonssdiutzbe- 
schichtung fQr Anwondungen In reduzierender, insbesonde- 
re aufkoMender Atmosphare bei hohan Temperaturen, bei 
dem dia Kbrrosiofiasehutzbeschlehtung auf einem Substrat 
ausgebikiet wird, dadurch gekennzeichnet daS auf dem 
Substrat (1) eine dQfuie Schicht eines nichtdiffundierenden 
Materials aia Diffuaionasperrsehieht (2) gebildet wird, und 
da8 auf der Dtffustonssperrschicht (2) eIne dOnne Schicht 
eines korroslonsbestindigen metallisehen Materials els Kbr- 
rosionsschutzschieht (3) gebiMet wird. 
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1 2 ^ 

Beschreibung tung der Edelstahlbleche durch Nickel verhinderL Nik- 

... ^ r^_^ ^ , ... . ™ Anodenraum enthaltcnen Atmosph§re 

Die voriiegende Erfindung betnfft em Verfahren zur inert und wird von der Schmelze nicht benetzt Das 
HersteUung emer Korrosionsschutzbeschichtung, ein Beschichten der BauteOe mit Nickel geschieht bei fla- 
Substrat nut einer Korrosionsschutzbeschichtung sowie 5 chen Komponenten z. B. durch Plattieren und bei Bau- 
die Verwendung eines solchen Substrats, wie insbeson- teilen mit einer dreidimensionalen Oberflache durch 
dere als AnodenstromkoUektor oder Bipolarplatte einer galvanisches Beschichten. Jedoch auch hier treten bis- 
Schmehkarbonatbren^^ her nicht geioste bzw. nicht losbare Schwierigkeiten auf. 

Aus der US 4^97,150 geht es bereits ak bekannt her- So sind groBflachige nickelplattierte Bleche mit einer 
vor, ein metailisches Substrat vor Korrosion zu schut- 10 Breite von mehr als 0^ m weltweit kaum verfflgbar, da 
zen. mdem es mit emer zweiteiligen Schutzschicht ver- das Walzplattieren von solchen breiten Baudem hohe 
sehen wu-d Die erste Schicht entsteht durch Voroxida- Anforderungen an das Walzwerk stellt Galvanisch ver- 
tion der Substratoberflache. Diese erste Schicht ist po- nickelte TeUe zeigen aflgemein das Problem, daB die 
ras und soU insbesondere erne gute Haftunterlage fur gebildete Schicht Poren aufweist Urn Poren zu verhin- 
eine weitere Schutzschicht bildea Auf die voroxidierte 15 dem, mu6 galvanisch aufgebrachtes Nickel an der dunn- 
Oberflache wu-d erne zweite Schicht, namUch ein Me- sten SteUe mindestens 50 ^im dick sein. Bei BauteiJen mit 
talloxid aufgebracht, die im FaUe einer Chromdioxid- einer dreidimensionalen Form, wie einem anodenseitig 
schicht bei emer Temperatur hergesteflt wird. die unter verwendeten StromkoUektor kann giinstigstenfalls em 
800* C hegt Aufgrund der Bildungsbedingungen ist an- Dickenverhiknis von 2:1 von der dicksten zur dunnsten 
zunehmen, daB die durch Voroxidation gebildete Oxid- 20 Stelle erreicht werden. Urn bei einem solchen Dicken- 
schicht jedenfalls keine dichte Diffusionssperrschicht verhaltnis Stellen mit einer geringeren Dicke als 50 ^m 
ausbildet auszuschlieBen,betragtderNickeIbedarf fureinenOua- 

GemaB der GB 2 234 530 A werden Stahlsubstrate, dratmeter StromkoUektorflache etwa ZS Kilogramm. 
die ini Gebrauch hohen Temperaturen ausgesetzt sind. Dies bedeutet einen Bedarf von 1.000 to Nickel fur eine 
mit emer Korrosionsschutzschicht aus Chromoxid ver- 25 angestrebte Produktion von Schmelzkarbonatbrenn- 
sehen. Die Schicht wird durch Aufheizen der Oberflache stoffeellen von 400 MW/a. Solche grofle benddgte Men- 
des Substrats auf eine Temperatur von wenigstens gen an Nickel beeintrachtigen die WirtschafUichkeit der 
982 C m Anwesenheit von Wasserstoff und Wasser- Schmel2karbonatbrennstoffzellenproduktion,msbeson. 
dampf erzielt dere bei Ansteigen der stark schwankenden Nickelprei- 

Aus der DE 40 30 943 Al geht ein Anodenstromkol- 30 se. Dies gilt insbesondere fur die galvanische Vemicke- 

*^ff Edelstahl fflr eine Schmelzkarbonatbrenn- lung der StromkoUektoren. fur das schwefelarmes Sulfa- 
stoffaelle als bekannt hervor, der beidseitig vemickelt matnickel erforderlich ist Weiterhin ist es schwierig, bei 
. . groBeren Flachen, wie bei der derzeit bei einem halben 

Im Anodenraum emer Schmelzkarbonatbrennstoff- Quadratmeter liegenden ZellenflSchc, beim Aufbringen 
zelle herrschen Bedingungen aufkohlende Atmosphare 3s dicker galvanischer Nickdschichten engc Toleranzen 
und niedriger Sauerstoffpartialdruck sowie Anwesen- einzuhalten. 

heit von Lithium- und KaUumkarbonatschmelzen ^ SchlieBlicfa ist das galvanische Herstellen von Nickel- 
welche zu emer raschen Korrosion von in den Schmelz- schichten im groBen MaBstab durch die damit verbun- 
karbonatbrennstoffzellen vorgesehenen Edelstahlkom- dene Umweltbelastung und die sich daraus ergebenden 
ponenten fuhren. Diese Korrosion wird durch die beim 40 behordlichen Auflagen zunehmend problematisch bzw. 
Betrieb von Schmelzkarbonatbrennstoffzellen herr- ,unwirtschaftlich. 

schenden hohen Temperaturen wesentlich beschleunigt Grundsatzlich ist die dunnste erreichbare geschlosse- 
Der Grund hierfur ist darin zu sehen, daB die in der ne Schicht fur den Korrosionsschutz und als Kriech- 
aufkohienden Atmosphare gebildeten Oxidschichten, im sperre ausreichend, sofem sie unter den gcgebenen Be- 
Gegensatz zu solchen, die in einer oxidierenden Atmo- 45 dingungen inert ist und weiterhin die fur den Brennstoff- 
sphare gebildet werden, nicht dicht und staba sind und zellenbetrieb erforderliche ausreichende elektrische 
daher den verwendeten hochlegierten Edelstahl nicht zu Leitfahigkeit hat. Bei den Betriebstemperaturen von 
schOtzen vermogea Die oft gewahlte Verwendung von Schmelzkarbonatbrennstoffeellen von 600 bis ZOO^'C ist 
aluminiumhaltigen Stahlen oder das Aluminieren der die Diffusionsrate jedoch so hoch, daB Nickelschichten 
Stable verbietet sich fur die in Schmelzkarbonatbrenn- 50 von mindestens 50 \im Dicke erforderlich sind, urn die 
stoffzellen verwendeten stromfuhrenden Teile, also ins- angestrebte Lebensdauer von 4a000 Stunden zu errci- 
besondere AnodenstromkoUektoren oder Bipolarplat- chen. 

ten, wegen des sehr hohen elektrischen Widerstands der Der Erfindung Eegt die technische Problemstellung 
entetehenden Oxidschichten. zugrunde, mit einer geringen Menge an verbrauchtem 

Em weiteres Problem besteht in einem Kriechen der 55 Beschichtungsmaterial eine ausreichend hohe Lebens- 
geschmolzenen Salze des Elektrolyten auf solchen me- dauer von Substraten zu erreichen, die in reduzierender 
tallischen Bauteilea Dieses Kriechen ist einer der Ver- Atmosphare bei hohen Temperaturen verwendet wer- 
lustmechanismen des Elektrolyten und wirkt daher le- dea 

bensdauerbegrenzend Zudem begunstigt das Kriechen Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurcfa gelSst. 
die Kontamination eines fur den Betrieb der Schmelz- eo daB auf dem zu beschichtenden Substrat eine dOnne 
karbonatbrennstoffzeflen vorgesehenen Spaltgasreak- Schicht eines nicht diffundierenden Materials als Diffu- 
tionskatalysators und macht dadurch den Einsatz einer sionssperrschicht gebildet wird, und daB auf der Diffu- 
direkten intemen Reformierung unmoglich, die energe- sionssperrschicht eine dunne Schicht eines korrosions- 
tischbesondersvorteilhaftware. bestandigen metaUischen Materials als Korrosions- 

Bisher wurden die Korrosion der Edelstahlkompo- 65 schutzschicht gebildet wird. 
nenten wie auch das Kriechen der geschmolzenen Salze GemaB einer altemativen Ldsung der gestellten Auf- 
auf den metallischen Bauteilen im Anodenraum von gabe kann auf dem Substrat eine einzige diinne Schicht 
Schmelzkarbonatbrennstoffzeilen durch ine Beschich- aus einem korrosionsbestSndigen, nicht rostenden Ma- 
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terial, namlich TiN, CrN oder TiNi, als Korrosions- 
schutz- und Diffusionssperrschicht gebildet werden. 

Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung sind in 
den Unteranspriichen angegeben.* 

Im folgenden werden Ausfuhningsbeispiele der Erfin- 
dung anhand der Zeichnung erlautert 

Die Figur zeigt schematisiert eine Querschnittsan- 
sicht eines mit einer Korrosionsschutzbeschichtung ge- 
maS der Erfindung versehenen Substrats. 

In der Figur bedeutet das Bezugszeichen 1 ein Sub- 
sxrat, auf dem eine — fCorrosionsschutzbeschichtung 
aufgebracht ist. die aus einer Diffusionssperrschicht 2 
und einer Korrosionsschutzschicht 3 besteht, wobei die 
Korrosionsschutzscbicht 3 zugleich auch als Kriechbar- 
riere wirken kann. Das Substrat 1 kann allgemein ein 
Bauteil sem, das einer reduzierenden, aufkohienden At- 
mosphire bei hohen Temperaturen ausgesetzt ist Ins-, 
besondere kann das'Substrat 1 ein aus Edelstahl beste- 
hendes, im Anodenraum von Sciimeizkarbonatbrenn- 
stoffzellen verwendetes Bauteil sein, also insbesondere 
der Anodenstrorakollektor oder die Bipolarplatte. Fur 
die erfindungsgemaQe Beschichtung kommt insbeson- 
dere die Anodenseite der Bipolarplatte in Frage. 

GemSB einem ersten Aukiihrungsbeispiel der Erfin- 
dung ist auf einem Substrat 1 aus Edelstahl eine Diffu- 
sionssperrschicht 2 aus TiN aufgebracht Ober der Dif- 
fusionssperrschicht 2 ist eine Nickelschicht als Korro- 
sionsschutzschicht 3 aufgebracht Die Diffusionssperr- 
schicht 2 und die Korrosionsschutzsciiicht 3 haben Je- 
wells eine Dicke von wenigen Mikrometem, bei diesem 
Ausfuhrungsbeispiel haben die Diffusionssperrschicht 2 
eine Dicke von his 3 [un und die Korrosionsschutz- 
schicht 3 eine Dicke von 0^ bis 5 pm. Sowohl die Diffu- 
sionssperrschicht 2 als auch die Korrosionsschutz- 
schicht 3 sind durch ein Verf ahren der Dunnschichttech- 
nik auf das Substrat 1 aufgebracht Als Verfahren kann 
Sputtem, ein Arc- Verfahren, Bedampfen. Ion-Plating, 
CVD oder ein ahnliches Verfahren verwendet werden. 
Beide Schichten kdnnen durch das gleiche Verfahren 
oder durch verschiedene Verfahren auf dem Substrat 1 
abgeschieden werden. Eine besonders gute Haftung der 
Schichten wird erreicht, wenn diese bei erhohten Sub- 
strattemperaturen, etwa bei 400® C bis 700** C gebildet 
werden. Jedoch auch bei einer Schichtbildung ohne zu- 
satzliche Aufaeizung laBt sich bereits eine zufriedenstel- 
lende Haftting der Schichten auf dem Substrat errei- 
chen. Zur Anpassung des Plasmas bzw. des im Plasma 
fiieBenden Materialstroms an das zu beschichtende 
Bauteil im Sinne einer gleichmaOigen Schichtdicke kon- 
nen bei der Schichtbildung mittels zusatzlicher in der 
Beschichtungsvorricfatung vorgesehener Permanent- 
oder Spulenmagneten und/oder zusatzlicher Elektro- 
den entsprechende magnetische und/oder elektrische 
Felder erzeugt werden. 

GemaB weiteren Ausfuhrungsbeispielen der Erfin- 
dung kann fur die Korrosionsschutzschicht 3 anstelle 
Nickel auch ein anderes Material verwendet werden, 
das in der betrachteten Atmosphare inert ist, wie Au, 
Cu, Pt Ru oder Pd. Altemativ zu TiN kann als Material 
fur die Diffusionssperrschicht 2 auch CrN, ZrN, TiCN 
Oder ahnliches verwendet werden. Diese Schichten kon- 
nen ebenfalls durch eines der oben angegebenen Ver- 
fahren der Dunnschichttechnik gebildet werden. 

GemaB einem anderen Ausfuhrungsbeispiel der Er- 
findung kann auf dem Substrat eine einzige diiime 
Schicht aus einem zugleich korrosionsbestandigen und 
nichtrostenden Material als Korrosionsschutz- und Dif- 
fusiot^sperrschicht mix einer Dicke von 0^ bis 10 (im, 
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vorzugsweise von 03 bis 5 ^im aus TiN, CrN, TiNi oder 
ahnlichem ausgebildet werdea Auch diese Schicht wird 
durch ein Verfahren der DOnnsdiichttechnik gebildet 

Die in Verbindimg mit einer separaten Korrosions- 
schutzschicht 3 vorgesehene Diffusionssperrschicht 2 
kann gemaC einem anderen AusfOhrungsbeispiei auch 
durch Chromoxid gebildet werdea Diese Chromoxid- 
schicht .kann durch Gluhen eines aus chromhaltigem 
Edelstahl bestehendeh Substrats in einer sauerstoffhal- 
tigen Atmosphare bei 800 bis 1.000^ C erzeugt werden. 
Der Sauerstoffgehah wird dabei auf einen geeigneten 
Wert eingestellt Wegen der hohen Sauerstoffaffinitat 
des Chroms entsteht beim Gluhen vomehmlich dichtes 
Chromoxid, welches eine hervorragende Sperrschicht 
bildet GemaB einem weiteren AusfOhrungsbeispiei der 
Erfindung wird ein mit einer Korrosionsschutzbeschich- 
tung versehenes stromfuhrendes Bauteil fOr eine 
SchmelzkarbonatbrennstoffzeUe, wie ein Anodenstrom- 
kollektor oder eine Bipolaiplatte geschaffea bei dem 
auf einem aus Edelstahl bestehenden Substrat 1 eine 
Diffusionssperrschicht 2 aus TIN mit einer Dicke von 0,2 
bis 10 }un, vorzugsweise 03 bis 3 [un ausgebildet ist Auf 
der D^usionssperrschicht 2 ist eine Korrosionsschutz- 
schicht 3 aus Nickel mit einer Dicke von 0^ bis 10 ^m, 
vorzugsweise 03 bis 5 ^m aufgebracht Me Schichten 
sind durch ein Verfahren der Dflnnschichttechnik gebil- 
det, wie Sputtem, ein Arc- Verfahren, Bedampfen, Ion- 
Plating, CVD oder ein ahnliches Verfahrea Um eine 
dichte, gut haftende Schicht zu erreichen wird das Auf- 
bringen bevorzugt bei hohen Substrattemperaturen, et- 
wa 400'C bis 700**Cdurdigefuhrt Jedoch auch bei einer 
Schichtbildung ohne zu^tzliche Aufheizung liBt ^ch 
bereits eine zufriedenstellende Haftung der Schichten 
auf dem Substrat erreichea Zur Anpassung des Plasmas 
bzw. des im Plasma fliefienden Materialstroms an das zu 
beschichtende Bauteil im Sinne einer gleichmaBigen 
Schichtdicke konnen bei der Schichtbildung mittels zu- 
satzlicher, in der Beschichtungsvorrichtung vorgesehe- 
ner Permanent- oder Spulenmagneten und/oder zusttz- 
40 licfaer Elektrodenentsprechende magnetische und/oder 
elektrische Felder erzet^ werden. 

Fur die Diffusionssperrschicht 2 kann altemativ zu 
TiN auch CrN, ZrN, TiNi oder TiCN verwendet werdea 
Weiierhin kann die Diffusionssperrschicht 2 auch durch 
Chromoxid gebildet sein, das durch Gluhen des chrom- 
haltigen Edelstahlblechs in einer sauerstoffhaltigen At- 
mosphire bd 800 bis 1.000^ C duichgefQhrt wird. 

Anstelle von Nickel kdnnen fOr die Korrosionsschutz* 
schldit auch Au, Cu, Pt, Ru oder Pd verwendet werdea 
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PatentansprQche • . . . 

1. Verfahren zur Herstellung euier Korrosions- 
schutzbeschichtung fOr Anwendungen m reduzie- 
render, insbesondere aufkohlender Atmosphare bei 
hohen Temperaturen, bei dem die Korrosions- 
schutzbeschichtung auf einem Substrat ausgebildet 
wird, dadurch gekennzeacfanet» daB auf dem Sub- 
strat (1) eine dunne Schicht eines nichtdiffundieren- 
den Materials als Diffusionssperrschicht (2) gebil- 
det wird, und daB auf der Diffusionssperrschidit (2) 
eine dOnne Schicht eines korrosionsbestandigen 
metallischen Materials als Korrosionsschutzschicht 
(3) gebildet wird. 

Z Verfahren nach dem Oberbegriff des Anspnichs 
1, dadurch gekennzeichnet, daB auf dem Substrat 
(1) eine einzige dunne Schicht aus TiN, CrN oder 
TiNi als Korrosionsschutz- und Diffusionssperr- 
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schicht (3) in einer Dicke von 0^{im bis iOpjn, 
vorzugsweise 0^ \ixn bis 5 pjn gebildet wird 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, da3 die Korrosionsschutzschicht (3) 
und/oder die Diffusionsspeirschicht (2) durch ein 5 
Dunnschicbtverf ahren gebildet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn* 
zeichnetdaB die Korrosionsschutzschicht (3) und/ 
Oder die Diffusionssperrschicht (2) durch Sputtem, 
ein Arc- Verfahren (Arc-Verdampfen, Arc-Bon- 10 
ding-Sputtering)» Bedampfen, Ion-Plating oder ein 
CVP-Verfahren gebildet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch ge- 
kennzeicfanet, daB die Schichtbildung bei erhohter 
Substrattemperaturerfolgt 15 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Schichtbildung bei 200*^0 bis 
900^*0 erfolgt 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Schichtbildung bei 400** C bis 20 
700*'Cerfolgt 

8. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch ge* 
kennzeichnet daB die SchichtbUdting ohne zusitzii- 
che Aufheizung erfolgt 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 3 bis 8. 25 
dadurch gekennzeichnet, daB bei der Schichtbil- 
dung mittels zusatzlicher Permanent- oder Spulen- 
magnete bzw. zusStzlicher Elektroden magnetische 
und/oder elektrische Felder zur Anpassung des 
Plasmas an das zu beschichtende Bauteil erzeugt 30 
werdea 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1, 3 oder 
5, dadurch gekennzeichnet, daB die Diffusions- 
sperrschicht (2) durch CHiihen des Substrats, das 
aus cliromhaltigem nichtrostendem Stahl besteht, 35 
in sauerstoffhaltiger Atmosphare bei 800 bis 
1000** C gebildet wird. 

11. Substrat mit einer Korrosionsschutzbeschich- 
tung fOr Anwendungen in reduzierender, insbeson- 
dere aufkbhiender Atmosphere bei hohen Tempe- 40 
raturea dadurch gekennzeichnet, daB auf dem Sub- 
strat (1) eine dunne Schicht eines nicht diffundie- 
renden Materials als Diffusionssperrschicht (2) und 
auf der Diffusionssperrschicht (2) eine diinne 
Schicht eines korrosionsbestandigen metallischen 45 
Materials als Korrosionsschutzschicht (3) vorgese* 
henist 

IZ Substrat mit einer Korrosionsschutzbeschich- 
tung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Korrosionsschutzschicht (3) eine Dicke von 50 
0^ ^ bis 10 ^m hat 

13. Substrat mit einer Korrosionsschutzbeschich- 
tung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Korrosionsschutzschicht (3) eine Dicke von 
0,5)imbis5^mhat 55 

14. Substrat mit einer Korrosionsschutzbeschich- 
tung nach Anspruch 11, 12 oder 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Diffusionssperrschicht (2) ei- • 
ne Dicke von 0,2 pjn bis 6 |im hat 

15. Substrat mit einer Korrosionsschutzbeschich- eo 
tung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Diffusionssp rrschicht (2) eine Dick von 
0,2(unbis3|inihat 

16. Substrat mit einer Korrosionsschutzbeschidi- 
tung nach einem der Anspriiche 11 bis 15, dadurch 65 
gekennzeichnet, daB die Korrosionsschutzschicht 
(3) aus Nickel besteht 

17. Substrat mit einer Korrosionsschutzbeschich- 
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6 ^ 
timg nach einem der AnsprOche 11 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Korrosionsschutzschicht 
(3) aus Au, Cu, Pt, Ru oder Pd besteht 

18. Substrat mit einer Korrosionsschutzbeschich- 
tung nach einem der Anspruche 11 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Diffusionssperrschicht (2) 
aus TiN besteht 

19. Substrat mit einer Korrosionsschutzbeschich- 
tung nach einem der Anspruche 11 bis 17, dadiurch 
gekennzeichnet, daB die Diffusionssperrschicht (2) 
aus CrN, ZrN, UNi oder TiCN oder aus Chromoxid 
besteht 

20. Substrat mit einer Korrosionsschutcbeschich- 
' tung* fur Anwendungen in reduzierender, insbe- 

sondere aufkohlender Atmosphare bei hohen Tem- 
peraturen, dadurch gekennzeichnet, daB auf dem 
Substrat (1) eine einzige diinne Schicht aus UN, 
CrN Oder TiNi als Korrosionsschutz- und Diffu- 
sionssperrschicht (3) mit einer Dicke von 0,2 bis 
10 lun, vorzugsweise 0,2 (im bis 5 |xm vorgesehen 
ist 

21. Substrat mit einer Korrosionsschutzbeschich- 
tung nach einem der Anspruche 1 1 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Substrat (1) aus einem 
nichtrostenden, insbesondere hochlegierten Stahl 
besteht 

22. Verwendung eines Substrats mit einer Korro- 
sionsschutzbeschichtung nach Anspruch 21 fur ein 
stromftihrendes Bauteil fur eine Schmelzkarbonat- 
brennstoffzeUe, insbesondere AnodenstromkoUek* 
tor oder Bipolarplatte. 
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